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FUNDAMENTO DEL_INVENTO
El empleo de resistencias, condensadores,etc

de pelicula gruesa, en paites de microcircuitos esté lle-
gendo a tener importencia creciente en el campo eléetrico
¥y electrdnico. Estos componentes de peliculam gruesa que
comprenden une capa de tinta o pasta que puede ser de na-
turaleza conductora, parcialmente conductora o no conduc-
tore se depositan sobre un sustrato cerdmico por un prone-
dimiento que es de naturaleza similer al método de serigra
fia; en el que un dibujo de peliculas se deposita pars for
mar conductores, dieléetricos, resistencias o condensadé»ﬂ
res. Después de la deposicidén de la pelicula sobre elﬂsug
trato, el material resultante se calcina entonces a ung
temperatura que varia generalmente desde aproximadamente-
7502 & 10002C o més con lo que la pelicula se fija firme-.
mente al sustrato. La combinacidn resultante de sustreto -
con pasta o tinta puede formar umn microcircuito de compo-
nentes pasivos y, ademds, si se desea, pueden unirse sepa-
radamente componentes activos individuales tales como tran
sistores o pastillas de circuitos integrados para: formaxr
un dispositivo hibrido de pelicule gruesa, L& expresién
"pelicula gruesa" se emplea siempre que e usen peliculas.
de aproximadamente 25 micras a gproximadamente 76 micras o
més, paras formar las partes resistentes o conductoras.
Como se he indicado antes en esta memoria, el
empleo de articulos o productos de belicul&xgruesa estéd 1llg
gando a ser cada vez mds importante debido a las ventajas
que estos articulos ofrecen respecto a otra tecnologia tal
como partes individuales, circuitos impresos, peliculas del

gadag, ete. Por ejemplo, los disefios que se emplean que
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- tienen retfculos de pelfcula gruesa son féciles, rdpidos:
¥y flexibles con bajosg costes de desarrollo y ofrecen la
libertad de diseflo y variedad de los valores de pardmetro
que normalmente estén disponibles en partes individuales.
5 Ademds, los circuitos formados a partir de peliculas grue-
sas pueden combinar muchos tipos de componentes tales como
condensadores, resistencias de valor elevado, ete, que no
son posible con productos monolfticos. Ademds, el métedc
de preparacidn de los dispositivos de pelicula gruesa ez
10 sencillo puesto que los procedimientos de impresidn comn..
estarcido y calentamiento son féciles de controlar y aﬁiq-
matizar. Esto estd en contraste con los reticulos de pell
cula delgada que requieren mucho cuidado en los procedi-
nientos de deposicidn electrdnica idnico y evaporacidn.i.'
15 Las ventajas de operacidn que son pogibles cuando se uti;i
zan dispositivos de pelicula gruesa incluyen alta fiabili-
dad lo que da como resulitado el empleo de menos puntos de
interconexidn. ﬁdemés, en contraste con las partess indivi
duales, los dispositivos.de pelicula gruesa tienen capaci-
20 dades de igualacién de resistencia y de seguimiento de tem
peratura mejoradas,

Todas las ventajas enumeradas antes permitirén
el empleo de dispositivos de pelicula gruesa en productos:
de radio y televisidén para el consumidor asi como en orde-
25 nadores y en dispositivos electrdénicos industriales. Es-
tos dispositivos de pelicula gruesa tales como reticulos:
de resistencias pueden emplearse para sustituir la resis~
tencia de carbono mientras que los mddulos hibridos que in
cluyen un dispositivo de pelicula gruesa puede emplearse

30 en circuitos de televisidn para los osciladores horizonta-
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—les y verticales, desmultiplicadores de alto voltaje y dig
positivos tratadores de la sefial cromdtica. Ios empleos
adicionales pera estos dispositivos se encuentran en ftelé-
| fonos, radios deS&os vias, transmisores miltiples, aislado:
5 res y auxiliares de calentamiento. De igual modo, estos
dispositivos pueden también emplearse en sistemas de con-
trol industrial tales como convertidores ansldgico en digi
tal y digital en snalégico, amplificadores de operacin, -
servo-amplificadores, amplificadores de energia y regulg-
10 dores del suministro de energia, mientras que en el campo
del automdvil los dispositivos de pelicula gruesa hibrﬁdos
pueden emplearse en sistemas de inyeccidn de combustible.
Por lo tanto es fdcilmente evidente que los dispositivos
de pelfcula gruesa encuentran una amplia variedad de eméiS?
15 en muchos campos. .
Las pastas conductoras de serigrafia que ce -
emplean corrientemente se producen combinando un pigmentb-
de metal noble a2l como oro, plata, platino, paladio, ete,
con una mezcla de vidrio en polvo y un vehfculo orgdnmico.
20 Después la pasta se serigrafia sobre um sustrato cerdmico
¥y a continuacién se lleva a un ciclo de caleinacidn @ una
temperatura en el intervalo citado antes que primero eli-
mina por quemado el vehiculo orgdnico y después funde la . .
+ frite de vidrio. Al enfriar, el préducto es una distribu-
25 ¢idén de pigmento metdlico en une matriz vitrea que posee
una conductividad eléctrica suficiente para producir mini-
ma resistencia en el circuito eléctrico.
En vista del elevado coste de los pigmentos
de metal noble y el empleo extensivo de los dié@ositivos
30 de pelicula gruesa,'haymhn fuerte incentivo para sustituir

~
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- los pigmentos de metal noble por conductores menos costo-
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sogs. Sin embargo, en cuento se efectiia 1la calcinacidén de
la pasta de pigmento-vehiculo en aire a temperatura por
encima de 5002C y generalmente por encima de 7009C, se ha
encontrado nedesario emplear metales nobles debido a lg
resistencia de estos: metales a lz oxidacién. Hasta ahora
un inconveniente al emplear metales conductores no nobles
tales ‘como nfquel o cobre, ha sido que estos metales se &9
meten a una oxidacién relativamente fdcil del metal con el
resultado de que la conductividad del metal no noble ha.si|
do reducida hasta un punto en la que es insuficiente éﬁj_
cuanto & las propiedades conductoras para ser util en ﬁi—
crocircuitos. .
Diversas patentes de EE.UU. han mostrado tin-
tas diferentes. Por ejemplo, la patente de EE.UU. :
3.663.276 se refiere a tintas que se emplean como resisten
ciag que tienen una resistencia mayor que 100.000 omhios
por seccidn cuadrads. Sin embargo; esta anterioridad em-
plea metales nobles u Sxidos de metales nobles con metales
no nobvles de concentraciones dadas. Los metales no nobles
se oxidan por calcinacidn, llegando asi a no ser de natura
leza conductora y proporcionando la resistividad elevada
deseads. Otras patentes de EE.UU. tales como 3.843.379;
3.811.906; ¥y 3.374.110 describen como utilizar un metal no
ble que se mezcla con una frita vitrea, un aglutinante or-
génico, un disolvente y se calcina después- en una atmdésfe-
rz con aire a una temperatura elevada. Estas patentes deg
criben el empleo de metales nobles tales como oro, plats,
paladio o sus mezclas. Como se mostrard méds adelante con

mayor detalle, el procedimiento del presente invento empleg
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-una aleacidén de metal no noble que puede calecinarse con

adelante con mayor detalle, con la atmdsfera oxidante del
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agire a temperaturas elevadas, permitiendo asi la oxidacién
del material oxidable con preferencia & los metales no no-
bles en las condiciones de calcinacidn. WNientras que cier
tas patentes de EE.UU. tales como 3.647.532 y 2.993.815
desceriben el empleo de metales no nobles como tintas condup
toras, es necesario que estas tintas utilicen un horno c¢on
una atmdsfera de tipo especial adecuadamente con‘brolaﬂ,z};,‘

Por ejemplo, en la Ultima patente citada, la calcinacidz;-

se efectia en una atmdsfera inerte o esencialmente neutra

Liad

excepto que contiene suficiente oxigeno para quemar el"'{agi]
tinante temporal. Esta anterioridad tiene un limite sm;aip'—e--
rior desde 0,001 atmdsferas de oxigeno y reivindica que ‘el
limite superior del oxigeno que estd presente es 0,1% S

volumen. fAdemds, esta anterioridad también utiliza un age:

L

te reductor dentro de la tinta tal como hidrato de hidrazi
na que cuando se descompone a temperaturas elevadas deé‘-—
prende hidrdgeno y reaccionz con oxigeno en exceso evitan-
do asi la oxidacidn de la materiz base en la atmésfera
esencialmente neutra. El fin del bajo contenido de oxige-
no en esta patente es separar por quemado el aglutinante,
pero no puede ser mayor porque oxidaria el metal conductor
y convertiria a la tinta en eléctricamente no conductora.
Utilizando esta atmésfera inerte o esencialmente neutra,
la atmdsfera es idéntica a wn gas raro tel como nedén, ar-
gén, cripién, xenén, raddn, etc., que no muestran prictics
mente ninguna tendencia a combinarse con otros elementos.
Por consiguiente, una atmdsfera inerte no es ni oxidante

ni reductora, lo que estd en contraste, como se verd mds
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|_presente invento. Ia patente de EE.UU. 2.993.815, citade
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antes, emplea dos operaciones de caleinacidn. Ia vprimera
caleinacidn se efectia en un medio de aire, oxigeno u oxi
geno mezclado y gas inerte, de modo que forme la unién vi
drio-metal. Después de esto, la segunda calcinacién se
efectia en una atmdsfera reductora que posee una composi-
cién critica de nitrdgeno, hidrdgeno y pequefias: cantidades.
de oxigeno para reducir el metal oxidado. ILos metales no
nobles tales como cobre, niquel, aleaciones de niquel y-co
bre o hierro cuando se gueman en una atmdsfera de airei&ﬂ.
8409C se sabe que se oxidan rédpidamente y por consiguigéye
ya no podrdn ser capaces de ser utilizados durante muchb-
tiempo como metales conductores. "'f
Tambidn se sabe que pueden afiadirse agentes .
reductores a la frita de vidrio. Sin embargo, esto produ%
ce zonas de conduccidn moteadas. ILa adicidn de antimoric,
cromo, carbdn v otros eliminadores de oxigeno pueden mez-
clarse en la tinta conductora; pero, en la caleinacidn, la
reduccidén no es uniforme y tenderd a ocurrir solamente
cuando esté presente el eliminador de oxigeno. ILa patente
de EE.UU. 3.711.428 describe la mezcla de carbdn con la
tinta. Sin embargo, esta aceidn se realiza para evitar ls
vesiculacidn o craterizacidn de la resistencia, eliminando
por guemado el carbdn y dejando asi el metal expuesto para
la. oxidacién. Aungue esto no causa problemas al metal no-
ble, existe una oxidacidn sustancial de los metales no no-
bles tales como cobre. Otra patente de EE.UU., principal-
mente, 2.795.680, utiliza una base cerdmica @ la que se une
una resina epoxidica reticulada y wn polvo conductor y no

conductor. ILa resina se reticula a 2502C que estd muy por
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-debajo de la temperatura de calcinacidn que se utiliza en
el presente invento.

Como se mostrard a continuacidén, se han descu
bierto shora que los metales conductores no nobles pueden
5 tratarse de una forma antes de su caleinacién de modo que
se retendrd la conductividad del metal en una cantidad su-
ficiente para permitir su empleo en microcircuiteria.

Este invento se refiere z la utilizacién c¢o
pigmentos metdlicos conductores y més especificamente a
10 pigmentos conductores metdlicos no nobles que se preparan
formando una aleacidén de un metal conductor no noble ¥ el
menos un material oxidable, mezclando esta aleacidén conﬁﬁg
tora no noble con una frita vitrea y un vehiculo orgénico,
calcinando después la mezcla en una atmdsfera de aire attf
15 una temperatura por encima de aproximadamente 5002C. ‘

Como se ha citado antes, en vista del coste’ -
relativamente caro de los metales nobles tales como oro,
platino, paladio, plata, etc. es una ventaja econdmica
utilizar metales no nobles, cuando se preparan pigmentos:
20 conductores para empleo en dispositivos de pelicula gruesa
Sin embargo, los metales no nobles deben ser capaces de re
sistir el medio oxidante de las operaciones de frita vitreg
y calcinacién. Ia mezcla del metal conductor, la frita vi-
trea y el vehiculo orgidnico, cuando se serigrafisn en un s&g
25 trato y se llevan a través de un ciclo de calcinacidn eli-
minardn por quemado el vehiculo orgdnico en la frita y des
pués el vidrio fluird. Cuando se emplea un sustrato cersd-
mico en el que se combina el pigmento comductor, la frite
de vidrio actuard tanto para aglutinar las particulas metd

30 licas que forman lz parte conductora del pigmento como,
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_ademds, para aglutinar las particulas a2l sustrato. Por lo
tanto es necesario celcinar la combinacidn g una temperatu
ra tal que fluird el vidrio y también para que ocurra la
sinterizacidn de las particulas, y actuar por tanto de la
forma gue se intenta.

Por lo tanto es un objeto de este invento pro
porcionar un pigmento metdlico conductor que utiliza un me
tal no noble como elemento conductor. ,3;"

Un objeto adicional de este invento es proﬁo;
cionar un procedimiento pare preparar la tinta conductora
per la cual es posible utilizar un metal no.noble comoiéi;
eiemento conductor mientras que se mantienen las propiedér
des conductoras del metal. o

En un aspecto, una realizacidn de este inven-
t0 reside en un procedimiento para la oreparacidn de un
pigmento conductor gque comprende azlear un metal conducta:-.
no noble con al menos un material oxidable seleccionado '
del grupo que consiste en carbono, boro, siliecio, aluminio,
carbono-silicio, y boro-silicio, mezclar la solucidn resul
tante con una frita vitrea y un vehiculo orgénico para for
mar una tinta, serigrafiar dicha tinta en un sustrato, cal
cinando después dicha tinta en una atmdsfera oxidante que
contenga al menos 20% en volumen de oxigeno & una tempera-
tura por encima de aproximadamente 5002C durante un perio-
do de tiempo suficiente para oxidar dicho material oxidable
sin oxidacidn de dicho metal no noble, enfriar el producto
as{ calcinado para producir un pigmento conductor y recupe
rar dicho pigmento conductor.

Una realizacidn especifica de este invento es

encontrar un procedimiento para la preparacidn de un pigmen
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- to conductor que comprende mezclar una aleacidn de niguel,

- utilizando un metal no noble como elemento conductor. Fues

| cho de que la técnica anterior, especialmente puesta de

Hojn nfum. 9

boro y silicio con uma frita vitrea y un vehiculo orgénico
para producir una tinta, serigrafiar dicha tinta sobre un
sustrato cerdmico, calecinar dicha tinta a una temperatura
en el intervalo de aproximadamente 7002 g aproximadamente
9002C en una atmdsfera oxidante que contenga al menos 20%
en volumen de oxigeno, enfriar la tinta conductora para
producir un pigmento conductor y recuperar el pigmentn .fcug
ductor resultante.

Otros objetos y realizaciones se encontrarin
en la descripcidn siguiente mds detallada del presentel; 1;3
vento. -

Como se ha citado antes se ha descubierto'alig_
ra que un pigmento conductor que se utiliza en la prepara-

cién de un dispositivo de pelfcula gruesa puede prepararse

$0 que los metales conmductores del +ipo no noble gue se
emplean generalmente en circuitos se oxidan con relativa
facilidad cuando se calienten en aire, y que el método
usual de preparar los pigmentos conductores para empleo en
dispositivos del tipo de pelicula gruess se prepararon cal
cinando una combinacidn de un metal conductor y uwn vehicu-
lo, era totalmente inesperado que dicho pigmento pudiera
prepararse de la forma usuwal cuando se utilize un metal no
noble tal como niguel o cobre como el elemento conductor.
Este resultado fue totalmente inesperado en vista del he~

ejemplo por la patente de EE.UU. 3.647.532 ensefiaba que -un
contenido de oxigeno por encima de 0,1% origina oxidacidn
sustancial del cobre, con el resultado de que las tintas:

3
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. gon insatisfactorias para el fin deseado y que, incluso &
presiones parciales bajas como se indicaba en la patente,
fue necesario afiadir cantidades sustanciales de un agente
reductor para mantener el metal no noble en un estado con
ductor. El efecto deseado del presente invento fue alcan
zgdo formando una aleacidén del metal conductor no noble
con al menos otro material gque es mds fdcilmente oxidable.
Se sabe que el carbono se oxida muy rédpidamente y no prb%g
gerd un sustrato tan eficammente como otros agentes redﬁd~
tores. De modo similar un polvo de niquel mezclado con -
polvo de carbono no posee una conductividad relativamentie
buena. Sin embargo, si una aleacidén de niquel y carbono
se prepara de una forma apropiada, se ha encontrado que la
oxidacién de carbono en la aleacidn es més lenta que si 2l
carbono en forma de carbdn vegetal se mezcla con niquei;ri
debido probablemente al hecho de que en la aleacidn el cer.
bono debe difundirse a través de la red hasta la superfici$
Una azleacidn que esté correctamente formada evitard una
oxidacidn localizada y no dejard secciones de la tinta cal
cinada ya sea no conductoras o muy resistentes. Por lo
tanto es necesario formar una aleacidn que esté compuesta
de dos o mds metales o elementos, uno de 1los cuales com~
prende el metal conductor no noble mientras que el otro
comprende vn material oxidable que se oxida preferentemen-
te. Empleando dicho material preferentemente oxidado que
incluye, pero no estd limitado a, carbono, boro, silicio,
aluminio, etec., 0 combinaciones de estos metales tales co-
mo carbono-siliecio, boro-silicio, ete, es posible obtener
el resultado deseado. A4si por ejemplo, un elemento de aleg

cién mds mdvil tal como boro o silicio puede difundirse a
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-través de la red cristalina a una temperatura elevada, es-
tando preferentemente oxidado y evita asi la oxidacidn del
metal conductor no noble. Por consiguiente, la adicidn de
un agente reductor a la frita vitrea se hace completamente
innecesaria para la preparacidn de un pigmento conductor
de acuerdo con el procedimiento de eéte invento. Uno de
los beneficios que se alcanza practicando el presente in-
vento es que puede emplearse cualquier frita vitrea coTer-
cial o casi que no sea de vidrio, puesto que la aleacidn
de metal no noble del presente invento forma su propio wi-
drio. ILa utilizacidn de este tipo particular de metal mo
noble y la aleacidn de material fécilmente oxidable produf
cird uniformemente pelfculas gruesas. -
Ia aleacién que se forma combinando un metal
conductor no noble tal como niquel, cobre, etc, y el matgé
rial preferentemente oxidable del tipo antes citado se mez
cle con una frita vitrea y un vehiculo orgénico para forméx
una tinta. Puesto que el material preferentemente oxida-
ble formard su propio vidrio y siendo una finalidad del vi
drio unir el pigmento conductor a un sustrato del tipo ci-
tado més adelante con mayor detalle, se requerird una pequg
fla cantidad de frita vitrea exterior em la formacidn de la
tinta. Después de serigrafiar dicha tinta sobre un sugtra
to tal como uns cerdmica que puede ester formada de alvmi-
na, silice—aldmina, ete, la aleacidn se calcina en una at-
mdsfera oxidante que se forma por la vnresencia de un gas
que contiene oxigeno tal como aire, oxigeno, etec. La ope~
racidn de calcinacidn con aire que se efectia a temperatu-
ras por encima de aproximadamente 5002C realiza dos impor-

tantes funciones, Ia primera funcidn es que la base o me-
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—%al conductor no noble tal como niguel no se oxida en la
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atmdsfefa muy oxidante, de modo que permanece alte y unifor
memente conductora, mientras que la segunda funcidn de 1=
operacidn de calcihacidn es que el material preferentemen~
te oxidable forma el vidrio que funde las particulas jun~-
tas y al sustrato, actuando as{ como una barrera que redu-
ciré la difusidn del oxigeno en el metal no noble. La ex-
presidn "atmdsfera de aire" como se emplea en la presente
memoria se referird a una atmdsfera que consiste en nitré-
geno, oxigeno, didxido de carbono, etc. ILos componentés:
de esta atmésfera de aire, sin contar el vapor de aguétipg
mo se establecieron en GRC Handbook of Chemistry amnd Phy-

sics, consisten en aproximadamente 20,9% en volumen de“ogi
geno, 78,0% en volumen de nitrdgeno, 033% en volumen de = -
didxido de carbono y 0,93% en volumen de argén. For consi
guiente, la atmésfera oxidante en la que se calecina la tin
ta contendrd un limite inferior de aproximadamente 20% en

volumen de oxigeno y ouede, si se desea, consistir en 100%
en volumen cuando ‘se utiliza oxigeno puro. Después de cal
cinar la aleacidn en esta atmésfera oxidante durante un pe
riodo de tiempo que sea suficiente para oxidar el material

preferentemente oxidable sin oxidacidn del metal conductor

®

no noble, el producto as{ calcinado se enfria y se recuper
el pigmento conductor deseado.

El vehiculo gue se utiliza como un componente
de la tinta conductora comprenderé generalmente una frita
vitrea o vidrio junto con un vehiculo orgénico gue se uti-
liza para reduecir u obtener la viscosidad apropiada de la
mezcla con el fin de serigrafiar la tinta conductora sobre

el sustrato deseado. Por ejemplo, la frita vitrea puede
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I comprender una mezcla de sflice, alvmina, dxido de plomo

Hojn nGm, 13

y 6éxido de boro en concentraciones variables con un aglu-
tinante de resina tal como etilcelulosa mientras que el
vehiculo orgdnico puede comprender un material orgdnico de'
bajo coste tal como aceite de pino. ELl sustrato puede ser
un producto cerdmico tal como alumina, silice-alumina, etc
La tinta conductora que consiste en una mezcla del pigmen-
to conductor y el vehiculo puede comprender desde aproxima
damente 80 a 95% del pigmento conductor y desde aproximada
mente 5 haste aproximadamente 20%, g¢e cada uno, de la fri-
ta vitrea y vehiculo orgdnico.

Las aleaciones bi o {rimetdlicas del presente
invento pueden prepararse de cualguier mamera conocida en
la téenica. Por ejemplo, un método para preparar la aleu—
¢idén es preparar una solucidn fundida del metal conductor
no noble tal como niquel o cobre Yy carbono, silicio, bo}o
0 sus aleaciones, después de lo cual la solucidn puede étg
mizarse por pulverizacidén para formar perticulas esféricas
de la aleacidén. En este método, el material que estd pre-
ferentemente oxidado puede alearse con el metal conductor
no noble como una segunda fase {al como boro en niquel y/o
disolverse en el metal como una ¥Ynica fase. Ademds, unéi
aleacién al carbono de niquel puede también producirse éo-
locando niquel en polvo en un medio de carburizacidn tal
como una atmdsfera de metano. Por ejemplo, el carbono se
disuelve en el niquel hasta aproximadamente 0,1% en peso,
mientras que el silicio es soluble en el niquel a concentrg
ciones superiores a aproximadamente 5% en peso. Cuando se
utiliza la aleacidn resultante como un pigmento conductor

en una formulacidén de tinta conductora que comprende el pig
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~mento y un vehfculo que se serigrafia después sobre un sus
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trato y la composicidn resultante se calcina entonces a
una temperatura por encima de aproximadamente 5009C, el caxf
bono o silicio o mézclas de carbono y silicio o boro y sili
cic disuelto, se difundirdn en la superficie del metal no ng
ble tal como niquel y por consiguiente estén disponibles

para oxidacién preferente. La velocidad de la difusidn

del carbono es tal que una monocapa de carbono sobre la su

perficie del niguel se forma en menog de un segundo cuandd -

la temperatura de calcinacién estd por encima de aproxims-—.|

damente 8002C. Se considera dentro del alcance de este in |

vento que los materiales de oxidacidn preferentes pueden’if'

estar presentes en un intervalo de aproximadamente 0,1% &:“

aproximadamente 10% en peso de la aleacibén., Algunos ejem-

plos representativos de aleaciones que pueden emplearse pa

ra formar los pigmentos metdlicos conductores del presente

invento, incluirdn nigquel mds silicio que estd presente en
una centidad de aproximademente 0,1 a aproximadamente 5%

en peso, niquelrmés una mezcla de silicio que puede estar

presente en un intervalo de aproximadamente 0,1 a aproxima-
damente 4% y boro que puede estar presente en un intervalo
de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2% en peso, niquel
més boro que puede estar presente en un intervalo de aproxi|
madamente 0,1 a aproximademente 2% en peso, niquel mds car-
bono que puede estar presente en un intervalo de aproximada
mente 0,01 a aproximadamente 0,1% en peso, niquel mds alu-
minio que puede estar presente en un intervalo de aproxima
damente 1 a sproximadamente 8% en peso, cobre mds silicio

que estd presente en una cantidad de aproximadamente 0,1 =z

aproximadamente 4% en peso, cobre mds una mezcla de siliecio
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- que puede estar presente en un intervalo de aproximadamen
te 0,1 a aproximadamente 4% y boro que puede estar presen
te en un intervalo de aproximasdamente 0,1 & aproximadamen
te 2% en peso, cobre méds boro que puede estar presente en
5 un intervalo de aproximadamente 0,1 a aproximadamente 2%
en peso, cobre mds a2luminio que puede estar presente en un
intervalo de aproximadamente 1 a aproximadamente 8% en pe-
so, etc. Ha de entenderse que las aleaciones anteriores:
son solo representativas de la clase de aleaciones que pue
10 den estar presentes para preparar el pigmento metdlico con
ductor, y que el invento -presente no estd necesariamente_l
limitado a ellas. -
Como se he citado antes utilizando vma alea~
cién del tipo que ha sido puesta como ejemplo en la des-
15 cripeidn anterior, es posible calcinar sl aire una tinta 1
conductora que contiene esta aleacidn: asi como un frita vi|:
trea y un vehiculo orgénico sobre un sustrato en una atmdgl
fera oxidante a temperaturas por encima de 5002C y prefer_j_.I
blemente en un intervalo de aproximadamente 7002C a aproxi
20 madamente 900¢C para producir un pigmento conductor en el
que el mebal conductor no noble mantiene las caracteristi
cas conductoras deseadas sin impartir un efecto perjudi-
cial sobre la propiedad conductorza del metal. El empleo
de este tipo de técnica de calcinacidn asegura que el me-
25 tal conductor base no se oxida hasta tal estado con lo que
no serd alta y uniformemente conductor y ademds, mantendré
una adhesidén excelente al sustrato. Utilizando este tivo
de gleacidn, es posible evitar 1a necesidad de calcinar el
pigmento conductor en una atmésjera esencialmente neutra

30 que no es de naturaleza ni oxidante ni reductora y que pue
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.da requerir la presencia de un compuesto reductor con el
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fin de evitar cualquier oxidacidn, siendo la eantidad de
oxigeno que puede tolerarse menor de 0,1%.

Los éjemplbs siguientes se dan con fines de
ilustracidn del procedimiento para preparsr tintas de me-
tales conductores a partir de metales conductores no noblep
gque se alean con materiales oxidables. Sin embargo, estos
ejemplos se dan simplemente con fines de ilustracién y no
ge intenta limitar el alcance generalmente amplio.del pré%-
gente invento en concordancia estricta con ellos.

EJEWPLO I
Se prepararon elementos conductores mezclandé'
de 80-95% de un metal en polvo con 5-20% de una frita vi-
trea y 5-20% de un vehiculo orgdnico de aceite de pino. La|
frita vitrea que se utilizd tenfa una composicidn que com-| -
prendfa 35,4% de Si0,, 2,52% de .-‘11203, 55,25% de PbO y
6,89% de 3503. La mezcla se extendid sobre una pastilla
de aldmina limpia y el elemento resultante se colocd enton
ces en un horno tubular. El programa de calcinacidén era
calentar el dispositivo a une temperatura que variaba de
7602 a 8409C durante un perfodo de 20 minutos en una atmdg
fera de aire. Cuando la temperatura alecanzd la c¢cifra dese$
da, el digpositivo se mantuvo 2l1li durante un:. periodo de
tiempo que variaba de 10 a 15 minutos y luego se enfrid a
la temperatura ambiente, generalmente a una velocidad de
aproximadamente 502C por minuto. Las medidas de la resis-
tencia se realizaron entonces empleando una téenica con soy
da en dos puntos, en la que las sondas estaban separadas

1,9 cm, midiéndose la resistencia con un puente de General
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~-Radio tipo 1650 A.

Para ilustrar la falta de conductividad de
los metales no mobles gue han sido calcinados en una.atmég
fera de aire a las temperaturas anteriores, se empled ni-
quel en polvo en el primer experimento. Después de haber
gido calentado el niquel en ﬁolvo vy la frita vitrea sobre
la pastilla de alimina hasta la temperatura antes citada
en una atmdsfera de aire y enfriado a continuacidn, se en-
contré que el pigmento de niquel puro tenis una resisten~,
ciz infinita. Cuando el niquel se sometid a un tratemien-
to posterior en una atmésfera de mondxido de carbono duren
te un perfodo de 60 minutos a una temperaturz de 7602C, la
pelicula resultante tenfa una resistividad de 3,14 x 1073
omhios-centimetros. Sin embargo, esta resistividad pcurri3
solo después de un procedimiento de dos etapas, principal-
mente, una calcinacidn en atmdsfera de aire seguida por.
un post-tratamiento con mondxido de carbono. De forma si-
milar, cuando se calcind inconel, acero inoxidable 316 y
wolframio en polvo a una temperatura de 7802C durante um
periodo de 10 minutos, las veliculas resultantes tenian
también una resistencia infinita.

En contraste con la resistencia infinita pre-
sentada por los metales no nobles que se habian calcinado
a esta temperatura elevada, un pigmento conductor que com-
prendia una mezcla de plata y frita vitrea sobre alumina
que se habfa calcinado en una temperatura de 7602C presen-—
4$aba una resistividad de 0,504 x 1073 omhios-centimetros
y una mezcla de 85% de plata y 15% de frita vitrea sobre
aldimina que se habfa calcinado a una temperatura de 8402C

durante un periodo de 10 minutos presentaba una resistivi-
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-dad de 0,437 x 10’3 omhios~centimetros. Esto establece
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el hecho de que los metales nobles tales como plata, oro,
etc., pueden calcinarse en una atmdésfera de aire a una tem
peratura elevada y mantener todavia la conduectividad en
contraste con 10s metales no nobles que pierden toda la

conductividad y tienen una resistencia infinita.

EJEMPLO II
Para ilustrar como puede utilizarse un metal .|
conductor no noble en un pigmento conductor después de ha-
ber sido calcinado en una atmdsfera de aire a una tempera-|
turz elevada, se empled una aleacidn que comprendia 95% d§
niguel, 3,5% de silicio y 1,5% de boro como el material i
conductor en un dispositivo conductor. El dispositivo se
prepard mezclando 85% de esta aleacidn con 15% de la fritz| .
vitrea y un vehiculo orgénico de aceite de pino, despuds
de lo cual la mezcla se extendid entonces sodbre una pasti-|
1lla de aldmina limpia y se calentd a uma temperaiura:previé
mente determinada, se mantuvo a esta temperatura durante
un periodo de 10 minutos y luego se enfridé. La operacidn
de calcinacidn del dispositivo se realizd a una velocidad
de calentamiento de 402C por minuto seguido vor enfriamien
to a una velocidad de 509°C por minuto. Cuatro muestras
del dispositivo que tenfa entre 1-15% de frita vitrea que
se calentaron a una temperatura de 8402C y se mantuvieron
allf durante un perfodo de 10 minutos presenteban una re-
sistividad que variaba de 4,25 x 10“3 a 10,7 x 10-'3 omhi
mos-centimetros, variando el espesor de la velfcula seca
de 0,09 2 0,10 mm. Un dispositivo similar que se caleind
a una temperatura de 7902C durante un perfodo de 10 minutod
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—~ tenia un espesor de pelicula de 0,10 mm y una resistividad
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de 11,1 x 10'3 omhios-centimetros; una muestra que se cal
eind a una temperatura de 8902C durante un periodo de 10
minutos tenia un espesor de 0,09 mm y una resistividad de
12,8 x 1073 omhios-centimetros. Esta aleacidn en polvo d%
tamafio de partfcula més pequefio de ~400 mallas (0,037 mm)
que tenfa 15% de frita vitrea y se caleind a 8409C tenia

una resistividad de 2,34 x 1o"3

omhios-centimetros y un
espesor de pelicula seca de 0,04 mm. Ios datos de espec--
troscopia electrdnica vara el andlisis quimico mostraron |
que el silicio y el boro se difundieron a través de lz red
cristalina hasta la superficie donde estaban oxidados. J:

De una forma similar una muestra de la alea-
cidn que se habia combinado con la frita vitrea y el vehiﬁ"
culo orgimico y extendida: sobre una pastilla de aldmine se
calcind a una temperatura de 7609C durante un periodo de -
10 minutos. Después de enfriamiento, se midid la resisti-
vidad de la muestra y se encontrd que era de 3,25 x 1073
omhios-centimetros. La muestra se volvid a calcinar enton
ces & una temperatura de 7602C durante un perfodo de 10 mi
nutos y después se enfrid rdpidamente. Una medida de lg
resistividad de esta muestra calcinada de nuevo mostrd que
la resistividad gumentada en menos de un factor de 2, es
decir, 5,71 x'ZLO—3 omhios-centimetros. Se demostrd asi
claramente que un pigmento conductor mno noble puede calei-
narse en una atmdsfera de aire a una femperatura elevada
y mantener todavia una conductividad eléctrica que es de
naturaleza similar a cuando se emplean metales nobles como
el elemento conductor, siendo las resistividades de las

propiedades de los metales no nobles solamente un orden de
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-magnitud mds que los valores que han sido descritos para
las pastas comerciales que emplean un metal noble tal co-
mo vlata pasa el elemento conductor.

De modo similar cuando otros metales conduc-
tores no nobles tales como cobre se alean con aluminio o
mezclas de boro y silicio, se demostrard que el cobre po-
seerd una conductividad sufieiente para facilitar que el
dispogitivo sea empleado como un elemento en microcircuit%

ria.
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- . REIVINDICACIONES

Los puntos de invencidn propia y nueva que se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten-
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son 10s que se
recogen en las reivindicaciones siguientes:

18,~ Un procedimiento pera la preparacién de
un pigmento conductor que comprende alear un metsl conduc-
tor no noble con al menos un material oxidable selecciona-
do del grupo que consiste en carbono, boro, silicio, alumi
nio, carbono-silicio, y boro-silicio, megclar la aleacidn.
resultante con una frita vitrea y un vehiculo orgénic§3£@—
ro: formar une tinta, serigrafiar dicha tinta sobre un sus-
trato, calcinar a continuacidn dicha tinta en una atmés?e-
ra oxidante que contiene al menos 20% en volumen de oxdige-
no & una temperatura superior a aproximadamente 50090'&ﬁ—
rante un periodo de tiempo suficiente para oxidar dicho-ma
terial oxidable sin oxidacidén de dicho metal no noble;iég—
friar el producto asi calecinado para producir wn pigmento
conductor y recuperar dicho pigmento conductor., f'

28,.~ El procedimiento de acuerdo con la rei-.
vindicacidn 18, en el que el material oxidable estd presen
te en la aleacidn en una concentracidn dentro del interve-
lo de 0,1 a 10% en peso.

3%,~ E1l procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 18 o 28, en el que la tinta comprende de 80 =
95% en peso de aleacidn, de 5 & 20% en peso de frita vi-
trez y de 5 a 20% en peso de vehiculo orgénico.
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j
- 42,.- E1 procedimiento de acuerdo con cualquie
ra de las reivindicaciones 12 a 32, en el cual la frita vi
trea es un producto de frita comercial.

58.- .E1 procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 12, en el que dicha aleacidn se caleina a una
temperatura en el intervalo de aproximadamente 7002 a apro
ximadamente 9009C.

68.,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidén 18, en el que dicho metal conductor no noble
es niquel.,

’ 78.- El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicaeidn 12 en el gue dicho metal conductor no noble, es
cobre.

88,~ El procedimiento de acuerdo con la fei-
vindicacidn 18, en el que dicho material oxidable es carbo
no. .

98,- El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, en el que dicho material oxidable es sili—
cio.

108,.- El procedimiento de acuerdo con la_féi-
vindicaeidn 12, en el que dicho material oxidable es alg}
minio,

118.- El procedimiento de acuerdo con 1a rei-
vindicacidn 18, en el que dicho material oxidable es boro.

128,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 18, en el que dicho material oxidable es una
combinacidn de boro y silicio.

138,~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacidn 12, en el que dicho material oxidable es una

combinacidn de carbono y silicio.
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- 148.~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 19, en el que dicho sustrato es un producto ce
rémico.
158.~ El procedimiento de acuerdo con la rei-
vindicacién 18, en el que la atmésfers oxidante es una at-
mosféra de aire,
168.~ UN PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE
UN PIGMENTO CONDUCTOR. .
Tal y como se ha descrito en la Memoria que
antecede y pera los fines que se han especificado.
~ Esta Memoria consta de veintitrés hojas eseri
tas a mduina por una sola cara.

Magriq, 13 M 1978
P, &,
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